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In order to study the distribution of heavy metals in Lake Biwa， Shiga Prefec-
ture， the concentrations of the heavy metals Zn， Mn， Cd， Cr， Pb and Cu were 
determined by the concentration method by evaporator followed with atomic ab-
sorption spectrophotometrical technique. It was found that tbere were consider-
able amounts of Mn， Zn and Cu in this lake; especially the quantity of Mn 
showed the highest value， wbereas that of Cr the lowest. The concentrations 
of Mn， Zn， Pb， Cr and Cu in South Lake were two or three times larger than 
those in North Lake， while that of Cd in North Lake was two times larger 
than that in South Lake. There was a tendency that the nearer to the bottom 
of the lake， the lower metal concentrations such as zinc and manganese. 
1. 緒 雷
著者の 1人はさきに琵琶湖の堅田， ~I中の島近傍にお
ける貝類の肉質中に含まれる成分元素を定量し，湖水
の水質との関係や元素聞の含有比などについて考察
し，あわせて海産動物の場合と比較検討した1)。 この
方面の研究は最近工場排水，大気の汚染などによる公
害問題が論議されるようになってから，にわかに活発
になってきたが，環境汚染に対して的確な対策をうち
たてるためには，各地域における汚染の現状および進
行状況を充分明らかにしておく必要があるo著者らは
場Divisionof Applied Science. 
このような観点から，今回非汚染地域と同時に中，軽
度汚染地域を含む本邦第一の大湖である琵琶湖を選
び，湖水中に含まれている銅，亜鉛，鉛，カドミウム，
クロム， マンガンなどの重金属を定量した。一般に
湖水，海水中に含まれる上記の金属成分はきわめて徴
量で，直接これらを定量することは非常に困難である
が，本研究においては，徴量の金属が定量できること
と共存イオンの影響が少ないことなどの特徴をもっ原
子吸光分折法を用いることにした。この場合，前処理
操作としてしばしば用いられる有機溶媒抽出法は抽出
の際に妨害金属を選択的に除去し，さらに濃縮効果と
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有機溶媒効果が相乗されて定量感度を著しく増大さ
せる利点があるが，反面抽出操作に時間と労力を要す
る上，有機溶媒その他の試薬の添加による汚染および
有機溶媒の水に対する溶解などによる誤差を生ずるお
それがある。上記の問題を解決するため，著者らは前
処理操作として試水の効率的蒸発による濃縮操作をと
り入れたェパポレーター濃縮ー原子吸光分析法を考案
L，これについて種々検討したところ良好な結果をえ
たので，この方法を本研究にも適用することにしたQ
2. 実 験
2.1試薬
各種金属標準溶液は和光純薬製原子吸光分析用標準
溶液(IOOOppm)を適宜希釈して用いた。
模擬試料および試料水に加えた濃硝酸は和光純薬製
原子吸光分析用超特級試薬を用いた。
試薬および試料の調製にはイオン交換水を再蒸留し
たものを用いた。
2.2装置
原子吸光分析装置は PerkinElmer社製403型原
子吸光光度計 4インチフラットパーナー，空気ーア
セチレンフレームを用いた。また，光源には Perkin
Elmer社製ホロカソードラ γプを表1に示した最適
条件で使用した。
2.3採水地点
図1はこの研究における採水地点をO印で、示したも
のである。なお，.印の地点では2つ以上の水深(上
層，中層，下層等〉で、採水した。採水日は昭和47年8
月12日(南湖〉と同年9月4日〈北湖〉である。
Table 1 Optimum conditions for the determination of metals 
by atomic absorption spectrophotometry 
Metals Wavelength (A) Current (mA) Air-acetylene flow 
Cu 3247 15 
Mn 2795 10 Air 22 .ejmin 
Zn 2139 15 (2.1kgjcmり
Cd 2288 8 Acetylene 
Cr 3579 25 7.ejmin 
Pb 2833 30 (0.6kgjcm2) 
Fig.l Location of Samplimg 
3. 実験結果と考察
3.1 共存イオンの影響
上記の定量法がここで取り扱う実試料の分析に適用
できるかどうかを調べるため，既知量の各イォγを含
む混合模擬試料溶液1sを調製し，これに濃硝酸6ms
を加え，エパポレーター (60'"-'700C)を用いて 50ms
に濃縮する。この溶液を表1に示された最適条件で，
直接原子吸光光度計のフレーム中に噴霧して各金属を
定量した。その分析結果を表2に示すo
これにより，!!E.鉛以外の成分すなわち銅，鉛，カド
ミウム，クロム，マンガンは相互間および他の共存イ
オン(ナトリウム，マグネシウム，カノレシウム，カリ
ウム，アルミニウム， 鉄〉の影響を受けることなく
正確に定量できることがわかるo 亜鉛の場合， 0.1， 
0.2， 0仏.3ppmで
の誤差を与えるが O.4ppm以上ではほとんど上記
の影響は認められなかった。したがって亜鉛の含有量
が 0.3ppm以下の場合には，さらに濃縮するか，ま
たはこの一定量を取れほとんど乾回するまで濃縮
し，亜鉛が O.4ppm以上になるようにlN硝酸のー
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定量を加えて溶かし，原子吸光分析を行なう oなお濃
縮液を一週間程度放置しでも各金属の分析値はほとん
ど変化しなかった。
つぎに混合模擬試料溶液に濃硝酸を添加せずに濃縮
した場合，分析値に及ぼす影響について検討した結
果，金属によってかなりの正または負の誤差を与える
ことがわかったo
3.2 実試料への応用
3.2.1 琵琶湖水中の微量鋪，:eI!鉛， 鉛， カドミウ
ム，クロム，マンガンの合布
3.1に記述した模擬試料の実験法に従って，琵琶湖
水中の徴量銅，亜鉛，鉛，カドミウム，クロム，マン
ガンの分析を行なった。湖水試料2sを採水したとき
に濃硝酸 12msを加えて，約 0.1N硝酸酸性溶液と
し，ェパポレーター (60'"-'700C)を用いて正確に50
m.eに濃縮する。この諮液をそのまま原子吸光光度計
のフレーム中に噴霧して，表1に示された最適条件で
各金属を定量した。その実験結果を表3，図2および
表4に示した。
Table 2 Effect of diverse ions 
Diverse Ions， added (ppm) Ions， found (ppm) 
ions (ppm) 
Cu I Zn I Pb I Cd I Cr I Mn Cu I Zn I Pb I cd I Cr I Mn 
Na: 160， K: 0.2 0.200 
010岨
0.200 0.20 4.000 0.203 0.234 0.38 0.203 0.201 3.936 
Mg: 40， Fe: 0.2 0.040 0.401 2.00 0.060 0.02 2.000 0.040 0.419 2.09 0.062 0.021 1.990 
Ca: 20， Al: 0.2 0.120 0.6001 1.20 0.400 0.40 0.800 0.124 0.621 1.26 0.398 0.381 0.805 
Na: 120， K: 0.2 0.200 0.200 0.40 0.200 0.20 4.000 0.202 0.235 0.39 0.208 0.20 4.010 
Mg: 20， Fe: 0.2 0.040 0.400 2.00 0.060 0.02 2.000 0.040 0.412 2.04 0.059 0.02 2.010 
Ca: 25， Al: 0.2 0.120 0.600 1.20 0.400 0.40 0.800 0.122 0.603 1.25 0.395 0.39 0.790 
Na: 60， K: 0.4 0.200 0.200 0.40 0.200 0.201 4.000 0.200 0.232 0.42 0.1991 0.21 3.952 
Mg: 40， Fe: 0.4 0.040 0.400 2.00 0.060 0.02 2.000 0.040 0.405 1.96 0.061 0.02 2.011 
Ca: 20， Al: 0.4 0.120 0.600 1.20 0.400 0.40 0.800 0.119 0.625 1.17 0.389 0.39 0.809 
Na: 40， K: 0.2 0.200 0.800 0.40 。;om4.000 0.200 0.7901 0.42 0.195 
Mg: 100， Fe: 0.2 0.050 1.000 2.00 0.0501 0.02 2.000 0.050 1.0101 1.93 0.049 0.021 2.060 
Ca : 12， Al: 0.2 0.120 2.000 1.20 0.0401 0.40 0.800 0.115 2.0041 1.25 0.037 0.381 0.800 
Na: 160， K: 0.4 。ナ odor2302叩
0 •313Z21 剖回 o 岨 0.048 
0.20 2.060 
Mg: 100， Fe: 0.4 0.1001 0.3001 1. 01 0.1 Oi 0.401 0.2001 O. 098 .0 0.991 103 0.38 0.208 
Ca: 20， Al: 0.4 0.0501 0.1001 3.001 0.2001 0.051 4.0001 0.049 0.05 4.058 
0.1001 0.3001 2.001 0.401 0.021 1.0001 0.100 0.3251 1.871 0.401 0.02 0.989 
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Table 3 Concentration in the lake waters (ppb) 
Sample No 1 "'-'2 tSouth Lake) 23"'-'41 (North Lake) 
Sample 
No [ωI Zn I Pb I~ Cr 
1 9.3 5.6 0.8 一 0.5 
2 0.2 4.2 一 一 0.3 
3 1.6 5.6 0.8 一 0.3 
4 7.4 2.8 0.4 一 0.2 
5 36.8 6.0 0.2 0.7 
6 12.4 2.8 2.4 0.9 
7 1.7 8.8 2.0 一 1.0 
8 1.1 3.6 一
9 39.6 12.8 1.6 一 0.6 
10 2.2 35.6 2.0 0.8 
11 2.6 8.8 6.0 0.8 0.7 
12 2.4 2.8 0.4 0.6 
13 1.8 5.6 1.6 0.9 
14 4.5 14.0 4.4 1.8 
15 1.8 2.8 一 一 0.3 
16 1.6 5.4 一 0.2 
17 5.8 1.2 一 0.3 
18 2.9 6.4 0.8 0.4 1.1 
19 0.8 6.8 0.4 0.1 1.0 
20 2.6 2.0 0.8 0.3 0.8 
21 3.8 4.0 4.0 8.3 0.2 
22 2.8 7.6 1.2 0.3 0.6 
23 0.4 6.1 3.2 2.0 0.5 
24 0.4 2.0 1.2 0.1 
25 0.6 2.0 一 一 0.2 
26 0.6 3.6 一 一 0.1 
27 4.3 6.0 一 一 一
28 0.6 4.0 6.2 
29 0.7 3.5 一
30 1.4 6.0 一 4.6 0.2 
31 1.0 4.4 0.1 0.1 
32 1.4 12.0 一 0.1 
33 1.2 3.2 0.4 0.2 0.1 
34 6.6 8.0 一 0.1 0.5 
35 12.4 6.4 0.4 
36 2.4 6.8 0.4 0.4 
37 2.1 3.2 一 一 0.4 
38 1.8 4.4 一 1.8 0.2 
39 4.4 4.8 一 0.5 0.1 
40 1.1 5.6 1.2 7.4 0.3 
41 2.1 8.8 2.4 2.7 0.3 
Average in South Lake 
6.6 7.1 1.4 0.7 0.6 
Average in Nor〈th1~L2a2k〉e 
2.4 5.3 0.5 1.3 0.2 (23"，-，41) 
Total average 4.6 6.4 1.0 1.0 0.4 
Each metaljTotal metals 12.9 17.9 2.7 2.7 1.1 
Center of North L〈a%ke〉
Average value 3.6 6.6 0.3 0.9 0.2 
Both side of North Lake 2.3 4.9 0.8 1.9 0.2 Average value 
Mn 
24.8 
27.6 
33.2 
29.6 
33.6 
26.0 
66.0 
35.2 
27.6 
17.6 
36.0 
29.2 
18.4 
97.2 
16.4 
19.6 
25.6 
28.0 
24.0 
40.0 
14.8 
27.6 
6.4 
10.8 
6.8 
12.4 
18.0 
6.8 
20.0 
4.4 
18.0 
16.8 
17.6 
6.4 
5.2 
14.8 
19.6 
14.4 
1.6 
5.6 
6.8 
31. 7 
11.2 
22.4 
62.5 
10.4 
12.7 
113 
100 
-ー・"'. ・・・ oe晶
xー-"Z凡
? ? ? ?
??
戸、
望通a 
VS 
o 
S()tlUμIce lIðT~J.. LιkIl. 
β41f1pstL 1UUnbeY 
Fig.2 Distribution of metals in Lake Biwa 
Table 4 The relation between concentration of heavy metals 
and the depth of lake water 
Sampling point I DePt~山at引 Cu Zn Pb Cd Cr Mn (m) 
Biwako Ohashi O 1.6 5.4 0.2 19.6 
NO.16 4 2.9 3.6 2.0 0.5 16.4 
7 18.4 4.4 1.4 32.0 
Tande O 0.8 6.8 0.4 0.1 1.0 24.0 
Yoshikawa 5 2.1 3.2 0.6 20.8 
NO.19 10 2.0 2.0 2.0 0.6 8.4 
14 3.3 5.6 0.3 1.3 36.0 
Horai NO.21 O 3.8 4.0 4.0 8.3 0.2 14.8 
5 0.3 5.6 1.2 0.1 1.3 10.0 
10 0.5 4.6 3.6 0.1 0.3 5.6 
20 0.4 3.6 4.0 0.4 0.2 4.0 
27 0.2 11.2 5.5 0.6 0.5 10.5 
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湖水中の各金属の濃度の平均値を見ると，マンガン，
亜鉛，銅の場合が比較的大きな値を示L，特にマー γガー
ンにおいて著じるしL、。一方鉛，カドミウム，クロム
の場合は比較的小さく，中でもクロムの場合が最も小
さいことがわかるo さらに北湖と南湖とを比較する
と，銅，亜鉛，鉛，クロム，マンガンが南湖に 2---3
倍多く分布しているo このことは，南湖周辺に工場や
人家が密集しており，また北湖に比べて面積がかなり
小さいことと相まって，これらの金属が蓄積されてい
るものと考えられるo しかし，カドミウムだけは逆に
北湖の方が2倍多く存在していることは注目すべきこ
とであるo
また，北湖(中央部と両岸〉と南湖とを比較する
と，カドミウム以外の金属はL、ずれも南湖に多量存在
した。北湖の両岸と中央部とでは，カドミウム，鉛を
除いてほとんど差がなかった。さらに，ほうらL、，丹
出川一吉川間，琵琶湖大橋中間の三地点の水深による
各金属の分布を比較すると，マ γガン，亜鉛について
は，三地点とも深度が増すにつれて，含有量は徐々に
減少していたが，最深部では逆に増加していた。一
方，銅，鉛，クロムは逆に増加していることが，表4
からわかる。
次に，各金属についての地理的分布を調べてみる
と，銅については，大宮川 (39.6ppb)，柳ケ崎(36.8
ppb)，亜鉛については2 大宮川ー草津川間 (35.6
ppb)，杉江港(14.Oppb) ，大宮JIl(12.8ppb)，外ケ浜
一天野川間(12.0ppb)，鉛については，草津川
(6.0 ppb)，杉江港 (4.4ppb)，ほうらい (4.0
ppb)，カドミウムについては， ほうらい (8.3ppb)，
知内川一早崎港間 (7.4ppb)，石寺 (6.2ppb)，安曇
111-芹JlI間 (4.6ppb)， クロムについては， 杉江港
(1.8ppb)，丹出川(1.1ppb)，丹出川一吉川港(1.0
ppb)， 山田港(l.Oppb)，マンガンについては， 杉
江港 (97.2PPO)，山田港 (66.0ppb)，草津川 (40.0
ppb)などは著じるしく大きな値を示しているが， こ
れらの地点は，河川や港などの比較的汚染されやすい
環境状態におかれていることに起因するものと考えら
れる。最後に本研究に対して有益な御助言をいただい
た福井県衛生研究所理化学科高木靖弘氏に感謝の意を
表しますo
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